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Priifungsantrag gem. S 44 PatG ist gestellt 

Der Inhalt dieser Schrift weicht von den am Anmeldetag eingereichten Unteriagen ab 
(3) Thermoplastisch verarbeitbare Masse aus Starke und Acrylatcopolymeren 

(d?) Die Erfindung betrifft eine thermoplastisch verarbeitoare 
Masse, bestehend aus 

a) aufgeschlossener Starke, die ganz oder teilweise denvatt- 
siert sein kann, 

b) 1-15 Gew.-%, bezogen auf a} und b), Acrvlatcopolymer 
mit einem Molekulargewicht von mindestens 0,4 Mio.. 
sowie 

c) 1-15 Gew.-%. bezogen auf a I bis d). Wasser und 

d) mindestens 5 Gew.-%, bezogen auf a) bis d). ubhche 
Additive fur Starkemassen wie Weichmacher und Gleitmit- 
tei, wobei die Summe von a) bis d) 100% betragt, 

und gegebenenfalls zusatzlich ublichen Zusatzen fur Ther- 
moplastmassen wie Fullstoffe. Verstarkungsmittel. Stabilisa- 
■ toren, Schlagzahmittel und Antiflamm-Mittei in wirksamen 
Mengen. Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren fur 
die Herstellung dieser Massen, indem man die Komponen- 
ten bei einer Temperatur zwischen 100 und 200* C plastifi- 
zierc und dabei gleichzeitig miscnt und so lange der 
Einwirkung von Scherkraften unterwirft. bis eine homogene 
Masse vorliegt, die man anschlieGend zerkleinert. Diese 
Massen konnen zur Herstellung von Formkorpern wie Extru- 
sionsprofilen, Monofilamenten, Fas em, Folien sowie Schau- 
men verwendet werden. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft thermoplastisch verarbeiibare Massen aus Starke und hochmoiekularen Acrylatcopoly- 
meren. 

5 Ste betrifft insbesondere homogene Massen aus nativer oder chemisch modifizierter Starke. 

Sie betrifft ferner ein Verfahren zur Herstellung soicher Massen, sowie deren Verwendung zur Herstellung 
von Formkorpern und die FormkorperselbsL 
Um native Starke hinreichend thermoplastisch umformbar zu machen, sind spezielle Verfahrensschritte notig. 
Insbesondere muB native Starke vor einer thermoplastischen Verformung destrukturiert werden. 
io Dazu wird im aiigemeinen eine einen Wassergehalt von 5 bis 18 Gew.-% aufweisende, native Starke unter 
intensiver Einwirkung von Scherkraften bei 100 bis 200° C extrudiert, wobei Polyhydroxyverbindungeiu Auf- 
scnluBmittel wie Alkalisalze, waflriger Ammoniak oder Harnstoff und Harnstorfderivate sowie Entformungsmit- 
tel zur Verbesserung der spateren Verarbeitbarkeit. wie z. B. Metailstearate, zugesetzt werden. 

Es ist bekannt, daB aus amyiosereichen Starken leichter thermoplastische Massen zu gewinnen sind. Weiterhin 
15 sind an den OH-Gruppen der Glykoseeinheiten geringfugig derivatisierte, besonders ethoxylierte oder propox- 
ylierte Starkemassen leichter thermoplastisch zu verarbeiten und zeigen gleichzeitig eine bessere Langzeitstabi- 
htat weii die Retrogradationsneigung der Amyloseketten stark eingeschrankt ist. 
Solche Starkemassen sind in der DE OS 1 4 70 965, GB 9 65 349 und US 31 17 014 beschrieben. 
Verfahren, die eine Starkemasse mit hohem Wasseranteil unter erhdhtem Druck verarbeiten. werden in EP 
20 011 8 240 und EP P 03 27 505 geschOtzt. Von auBerordentfichem Nachteil sind dabei die Schwundwerte, die bis 
50% betragen konnert 

Diesem Hauptnachteil wird durch Zufiigen eines Fremdpolymers wie PE. PS, PolyacetaJ und olefinischen 
Copolymeren. wie EA A und EVA. entgegengewirkt. 

Weitere Erschwernisse, die trotz Beachtung der Lehren nach dem Stand der Technik bei der Herstellung und 
25 Verarbeitung von Starkemassen auch derivatisierten oder solchen mit hohem Amyloseanteil auftreten. sind die 
folgenden: 

Verfarbung ist oft nicht zu vermeiden; die SpritzguBverarbeitung ist schwierig, weil die Teile schlecht enfor- 
men: die Spritzteile weisen Oberflachendefekte auf und neigen zu Kleben, Verzug und Schwund. 

Werden die Massen im Extrusionsverfahreru z. B. zu Folien verarbeitet, so ist oft eine hohe Oberflachenrau- 
30 higkeit und KJebeneigung vorhanden. 

Es ist daher Aufgabe der Erfindung, die Nachteile des oben genannten Stands der Technik zu uberwinden und 
eine destrukturierte Starkemasse zur Verfugung zu stellen, die thermoplastisch einfacher und sicherer verarbeit- 
bar und hersteilbar ist. Weiterhin soil ein Verfahren zur Herstellung soicher Massen sowie aus diesen Massen 
herstellbare Formkdrper bereitgestellt werden. 
35 Diese Aufgabe wird gelost, durch die thermoplastisch verarbeiibare Masse aus Starke und Acrylatcopolyme- 
ren mit den Merkmalen des Anspruchs 1, dem Verfahren zu ihrer Herstellung gemaB Anspruch 17, durch ihre 
Verwendung zur Herstellung von Formkorpern sowie die Formkorper selbst 

Die Unteranspruche bilden die Erfindung weiter. 

Es wurde gefunden, daB sich eine Starkemasse besonders gut thermoplastisch verarbeiten !aBt und dabei 
40 Gebrauchsgegenstande von besserem Aussehen und von erhohtem Gebrauchswen liefert wenn sie eine Masse 
ist, bestehend aus 

a) aufgeschlossener Starke, die ganz oder teilweise derivatisiert sein kann, 

b) l-l5Gew.-°/o, bezogen auf a) und b), Acrylatcopoiymer mit einem Molekulargewicht von mehr ais 
45 0.4 Mio, 

sowie zusatzlich 

c) 2 - 1 5 Gew.-0/fc, bezogen auf a) bis d). Wasser und 

d) mindestens 5 Gew.-%. bezogen auf a) bis d). ublichen Additiven fur Starkemassen wie Weichmacher und 
Gleitmittel wobei die Summe von a) bis d) 100% betragt und gegebenenfalls zusatzlich Thermoplastmassen 

50 w ie Fiiilstoffe, Verstarkungsmittel, Stabilisatoren, Schlagzahmittel und Antiflamm-Mittel in wirksamen 
Mengen 

Alternativ besteht die erfindungsgemaBe Starkemasse aus 

55 a) 40-85 Gew.-Teilen Starke 

b) t- 15 Gew.-Teilen mindestens eines Acrylatcopolymers, bevorzugt mit einem Molekulargewicht von 
0,4-5.0 Mio, 

c) 2 — 1 5 Gew.-Teilen Wasser, 

d) 5-40 Gew.-Teilen weiteren nach dem Stand der Technik ublichen Additiven fur Starke, wie Weichma- 
60 cher, Gleitmittel, Harnstoff und Harnstorfderivate, Proteine und deren Alkalisalze, 

wobei sich die Bestandteile a) bis d) auf 1 00 Gew.-Teile erganzen, und 

e) zusatzlich weitere, fur Thermoplastmassen auf diesem Gebiet tibliche Zusatze, vorhanden sein konnen. 

Die erfindungsgemaBe Masse kann aus beiiebigen Starke-Typen. bevorzugt aus Kartoffeistarke, Weizenstar- 
65 ke. Reisstarke, Erbsenstarke und Maisstarke. bestehen und sie kann native oder chemisch modifizierte Starke 
seia 

Es entspricht jedoch dem heutigen Stand der Technik, daB Massen mit einem hohen Gcwichtsanteil an 
verzweigten Polymerketten nur schlecht thermoplastisch umformbar sind. 
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Dies gilt auch fur Starkemassen allgemein und fur die Massen der erfindungsgemaBen Zusammensetzung. 

Fiir die Herstellung von einfachen SpritzguBteilen eignen sich z. B. erfindungsgemaBe Massen aus destnjktu- 
rierter Starke mit einem Amyioseanteil von unter 40 Gew.-Teilen. Jedoch werden hohere Amyloseanteile 
bevorzugt. 

Die Verarbeitung ist in jedem Fall einfacher und fflhrt zu hoherwertigen SpritzguBteilen* wenn die erfindungs- 
gemaBe Masse die Komponente b) in einem Anteil von 1 — 1 5 Gew.-Teilen bevorzugt 2 bis 10 Gew.-Teilen, 
besonders bevorzugt 2 bis 6 Gew.-Teilen enthalt. 

ErfindungsgemaBe Massen, die zur Herstellung flachiger Gebilde wie Folien der Arten 

— Blasfolien 

— Flachfolien 

— Verbundfolien 

— Kalanderfolien 

geeignet sind wobei insbesondere nachfolgend auch ein TlefziehprozeB moglich sein soil enthalten Starken mit 
einem erhdhten linearen Kettenameil, d h. sie enthalten mindestens 50 Gew.-% bevorzugt 65 und mehr Gew.-% 
A my lose. 

Urn dabei eine erhohte Gebrauchszeit zu erzielen. d. h. die Retrogradatton der Amyloseketten zu verhindern. 
konnen die Starken chemisch an den OH-Gruppen der Amylosesequenzen subsrituien seia 
Dabei haben sich Substitutionsgrade von 0.03 bis 030 besonders bewahrt Die bevorzugten Substituenten sind 
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mit X - H oder Metallkation. 

Komponente b) der thermisch verarbeitbaren Masse ist mindestens ein Acrylatcopolymeres mit einem Mole- 
kuiargewicht von mehr als 0,4 Mio, bevorzugt mehr als 1 Mio- besonders bevorzugt 1 bis 5 Mio. 

Solche hohen Molekulargewichte werden im allgemeinen nach der Methode der Emuisionspolymerisation in 
wasserigen Systemen erreicht 

Hauptkomponente ist im allgemeinen Methylmethacrylat und als Cokomponeme, die insgesamt meist nicht 
mehr als 50 Mol-% der Monomeren ausmachc werden z. B. Ethylacrylat, Burylacryiat, Butylmethacryiat, 2-Et- 
hylhexylacrylat verwendet 

Die Klasse dieser Acrylatcopolymeren ist z. B. beschrieben in der Firmenschrift der Firma ICI, Wilton, 
England - Nr. AG/20 61 1/1 Ed/352/190 - mit demTitei Diakon A PA. 

AuBer der Acrylatesterfunktion, die meist statistisch angeordnet voriiegt, konnen die Produkte auch Blocke 
aus weiteren olefinischen Monomeren wie Styrol und Acrylnitril, aber auch Ethylen und Propylen enthalten. 
Diese konnen bis 40 Gew.-% des Polymerisats ausmachen und bilden meist das eine der Kettenenden. 

Als IComponente b) konnen auch Mischungen von Acrylatcopolymeren, z. B. ein rein statistisches Acrylatco- 
polymer und eine Blockco polymer verwendet werden. 

Die Wirkungsweise der Acrylatcopolymeren kann man sich in etwa wie folgt vorstellen: 
Infoige der Polaritat der einzelnen Kettenglieder, ihrer relativen Kettensteifigkeit ihrem hohen Molekuiarge- 
wicht und ihrer ausgezeichneten Hitzestabilitat wird beim Compoundiervorgang eine starke Scherwirkung in 
der sich bildenden Polymerschmelze erzeugL 

Dadurch werden die nativen Starkekorner wirksam zerlegL 

Gleichzeitig erfolgt eine horaogene Verteilung der Scherwarme iiber die gesamte Masse der Schmelze. Der 
Extrusionsveriauf wird homogener und gleichmaBiger, was bei der kominuierlichen Durchfuhrung des Verfah- 
rens z. B. in einem Doppelwellenkneter zu einer guten Strangqualitat mit heller Eigenfarbe fflhrt. 

DaB die {Combination der fComponenten Starke, hochmolekulares Acrylatcopolymer, starkespeziHsche 
Weichmacher und Verarbeitungshilfsmittel zu einer neuartigen thermoplastischen Masse fflhrt zeigen insbeson- 
dere auch die Beispiele und Vergfeichsbeispiele, in denen sich Verarbeitbarkeit, Qualitat der Priifteile und 
mechanische Eigenschaften wesentlich von sogenannten Reinstarkemassen d h. Starkemassen ohne weitere 
wesentliche Zusatze. unterscheiden. 

Die far erleichtertes Plasdfizieren und Verarbeiten von TP (thermoplastischen) Starkemassen notwendigen 
Additive sind in viele Patentschriften vorbeschrieben, so z. B. in DE OS 14 70 965, DE OS 25 52 126, GB PS 
9 65 349. US PS 31 17 014, in denen entsprechend dem damaltgen Stand derTechnik Amylose oder amyloserei- 
che Starken als Basiskomponente eingesetzt wurden. 

Als Weichmacher werden insbesonders Polyhydroxidverbindungen und als Gleitmittel insbesondere Ester, 
Amide und Salze von Fettsauren eingesetzt. 
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Als ubliche Zusatze fur Thermoplaste zu den erfindungsgemaBen Massen kommen je nach gewahltcm 
Einsatzgebiet FQlistoffe. wie Mineralien, z_ B.Talk, Kaolin, Gesteinsmehl und CaC0 3 , besonders Schichtsilikate. 
sowie Hoizschliff in Frage, ferner Verstarkungsmittel wie Glasfasern, Mineral fasem. organische Fasem, bei- 
spielsweise Cellulosefasern, Polyamidfasern und Poiyesterfasem. 

Geeignete Schlagzahmittel sind Kern-Mantel- Polymere mit einer polaren Oberflache und gegebenenfalls 
reaktiven Gruppen, olefinische Copolymere mit einem Glasumwandlungspunkt unter 0°C welche polare Ket- 
tenglieder sowie gegebenenfalls reaktive Gruppen der Arten Saureanhydrid- Epoxid-, -NCO enthaJten. Als 
Aniiflamm-Mittel sind die Umwelt im Schadensfall moglichst wenig belastende Stoffe wie Metailhydroxide, z. B. 
des Aluminiums und Magnesiums sowie Stickstoffverbindungen wie Melamin oder Melamincyanurat geeigneu 

Als Stabilisatoren werden die handelsublichen Typen bevorzugt. 

|e nach vorgesehener Anwendung konnen diese Zusatze auch kombiniert werden. 

Im Verfahren zur Herstellung der thermoplastischen verarbeitbaren Massen werden 

— die Starke a), die im allgemeinen in ihrer ursoriinglichen Kornform voriiegt und einen Wassereehah von 
5-20%besitzt . 

— das hochmolekulare Acrylat-Copolymere b) 

— gegebenenfalls zusatzliches Wasserc) 

— die weiteren Additive 

— und gegebenenfalls weitere Zusatze gemaB Anspruch 1 oder 2 

bei Temperaturen von 100-200°C solange der Einwirkung von Scherkraften unterworfen. bis eine homogene 
Masse voriiegt. Dabei veriauft die Herstellung der erfindungsgemaBen Massen im Vergleich zu Massen aus 
Remstarke ohne Anteile des Acrylatcopolymeren deutlich gunstiger und unter konstanteren Produktionsbedin- 
gungen. 

Insbesondere wird ein Verfahren vorgeschlagen, in dem die Komponenten vorgemischt oder getrennt in eine 
beheizte Knet- und/oder Extrusionsvorrichtung dosiert, bei Temperaturen zwischen 100 und 200°C, bevorzugt 
zwischen 140 und 1 80° C plastifiziert, gleichzeitig gemischt und gleichzeitig unter dem entstehenden Druck einer 
intensiveren Scherung unterworfen. dann wahlweise einem Vakuum gleichzeitig ausgesetzt, nachfolgend wahl- 
weise einem zusatzlichen Druckaufbau durch Fdrderelemente in der Vorrichtung ausgesetzt und anschlieBend 
als einphasige homogenisierte und aufgeschlossene Masse ausgetragen, geformt oder wahlweise zerkleinert 
werden. 

Entsprechend dem heutigen Stand der Technik wird das Verfahren bevorzugt kontinuierlich, z. B. in einem 
Doppelweilenextruder, z. B. einer ZSK der Firma Werner und Pfleiderer. Stuttgart, oder z. B. in einem Cokneter 
der Firma Buss, Prattein ; durchgefuhrt. 

Dabei konnen die festen Ausgangsstoffe in vorgemischter Form dem Einzugstrichter des Extruders zugefuhrt 
oder in konstantem Gewichtsverhaltnis kontinuierlich zudosiert werden. 

Da sich viele polare flussige Weichmacher wie z. B. Ethylenglykol oder Glycerin bereits im nativen, aber auch 
im denvatisierten Starkekorn losen, konnen sie dem Starkepulver bereits vor der Extrusion, z. B. in einem 
Schnellmischer, zugefiigt werden, wobei im allgemeinen eine genQgende Rieseifahigkeit erhalten bleibL 

Die flussigen Bestandteile des Weichmachers konnen aber auch nach dem Einlauftrichter. z. B. am Obergang 
der Feststofforderzone zur Plastifizierzone im gewunschten Gewichtsanteil kontinuierlich in die sich bildende 
Schmelze dosiert werden. 

Ausgewahlte Additive konnen dabei im Flussigweichmacher gelost oder suspendiert sein. 

Die homogene erfindungsgemaBe Masse entsteht unter kontinuierlichem Kneten und Fdrdern. 

Durch die Anwesenheit von Wasser und infolge der geschlossenen Ausfuhrung der beschriebenen kontinuier- 
lich arbeitenden Mischer, kann sich dabei ein betrachtlicher Druck aufbauen. 

Je nach Anwendung kann die erfindungsgemaBe Masse vor dem Austrag aus dem Extruder iiber eine Offnung 
im Extrudergehause druckentiastet werden, wobei ein zusatzliches Anlegen von Vakuum moglich ist. 

AnschlieBend an eine kurze Forderzone mit erneutem Druckaufbau wird z. B. iiber Rundduseneffnungen, 
bevorzugt in Strangform ausgetragen, der Strang gekuhlt und granuliert 

Fur Starkemasse in geschaumter Form, bleibt der Extruder geschlossen, und durch geeignete Verfahrenspara- 
meter wie Drehzahl des Extruders. Querschnittsflache der Dtisenoffnung und Wassergehalt wird ein mdglichst 
hoher Druck vor der Austrittsoffnung erzeugt was zu einem intensiven Druckabbau in der Duse fuhrt. Dabei 
entsteht eine geschaumte Masse, die z. B. als Polsterung fur Verpackungen dienen kann. 

Soil die erfindungsgemaBe Masse weitere. ubliche Zusatze e) fur Thermopiastmassen enthalten, so kann die 
Masse unter Zufugen dieser Bestandteile emeut extrudiert werden, wobei gegebenenfalls zusatzliche Plastifi- 
zier- und Verarbettungshilfen zuzusetzen sind 

Werden Zusatze in geringem Gewichtsanteil benfltigt, so konnen sie bereits der Ausgangsmischung des ersten 
Extrusionsschriites zugefiigt werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren erzeugt eine Masse zur Herstellung von Formkorpern insbesondere von 
Fasern. Foiien. SpritzsguBteilen und Schaumformkbrpern. Solche Formkorper, herstellbar aus der erfindungsge- 
maBen thermoplasdsch verarbeitbaren Masse aus Starke und Acrylpolymerea zeichnen sich durch eine trocke- 
ne nicht klebende Oberflache aus. zeigen kaum Verfarbungen und im Vergleich mit dem bekannten Stand der 
Technik mechanisch wesentlich bessere und konstantere Eigenschaftswerte. 

Die Erfmdung wird anhand von Beispielen und Vergieichsbeispielen naher erlautert, wobei die Vergleichsbei- 
spiele mit einem W gekennzeichnet sind. 

Die Prozentangaben sind Gew.-% und Prozentangaben filr Bestandteile beziehen sich stets auf die Gesamt- 
masse. wenn nichts anderes angegeben ist. 
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Die verwendeten Starken. z. T. kommerziell erhaltlich. z. T. Spezialprodukte. wurden ohne Vortrocknune mil 
ihrem naturiichen Wassergehalt von ca. 7% eingesetzt. 

Vorversuche haben bestatigt daB ein moglichst hohes Scherprofil notig ist um eine homogene Masse zu 
ernalten und daB dazu der Einsaiz eines Einwellenextruders nicht geniigt Mischer mit der notwendigen Scher- 
wirkung smd z. B. gleichlaufende 2-Wellenextruder mit wirksamcn Knetblocken, z. B. die sog. ZSK-Typen von 
Werner + Pfleiderer. Stuttgart oder der Co-Kneter der Firma Buss, Pratteln. 

FOr die meisten Versuche wurde ein Doppeiwellenkneter der Firma Werner + Pfleiderer eingesetzt. bevor- 
zugt vom Typ ZSK-30 mit einem Schneckenpaar, wie es fur die Polyamidkompoundierung Qblich ist 

In den Beispielen wurden folgende Zusatzaggregate nach Bedarf verwendet: 

- 2 Dosierbandwaagen fur Feststoffe (Starkepulver. Acrylatcopolymer, feste Weichmacher, Ftillstoffe ) " 
in den Einzugstrichter. * " " 

- 1 Flussigkeitsdosierung fur flussige Additive, wie Weichmacher oder auch zusauliches Wasser am Ende 
der Einzugszone. 

- 1 Entgasungsstutzen, uberdeckend die Forderzone nach der eigentlichen Schmelzeaufberekung und vor 
der letzten Kompressionszone, die zur Austrittsdffnung fOhrt. 

- 1 Duse mit einer Bohrung von bevorzugt 3 mm Durchmesser zum Abzug des Schmelzestranges. 

Die Hersteilung der Massen der Beispiele und der Vergieichsbeispiele erfolgte kontinuicrlich, Dabei wurden 
die Ausgangsmatenaiien dem Doppeiwellenkneter kontinuieriich zugefuhrt und die resultierende Masse als M 
Strang abgezogen, dieser durch Luftanblasung gekuhlt und granuliert Je nach Wassergehalt und Temperatur 
der Miscnung wurde dabei Vakuum vor der Duse angelegt uns so variiert dafi ein weitgehend blasenfreier 
Strang resultierte. 

Die Granulate wurden anschlieBend in einem verschlossenen GefaB zwischengelagert 

Zur SpntzguBverarbeitung wurde eine SpritzguSmaschine des Typs Arburg Alirounder -320-210-750- ver- ?s 
wendet a 

Fur die Compoundier- und spateren Verarbeitungsversuche wurden Mischungen aus nativer und/oder che- 
misch modifizierter Starke mil Polyhydroxiverbindungen, wie z. B. Ethylenglykol, Polyethyiengiykol Glycerin 
und Sorbit sowie ggr Harnstoff und geringen Mengen Entformungsmittei. wie z. B. Metallstearat Stearylstearat 
etc. auf der ZSK-30 bei Massetemperaturen von 100-160, insbes. ca. 140°C und einer Drehzahl von 100 U/min 
zu emer nomogenen Masse verarbeitet diese als Strang abgezogen, gekuhlt und granuliert 

Der Durchsatz lag ublicherweise zwischen 6 und 10 kg/Std. bevorzugt bei 8 kg/Std. Es wurden Mischungen 
onne und mit Zusatz von Acrylatcopolymer compoundiert. 

Zum Teil wurden auch Mischungen hergestelh, bei denen das Acrylatcopolymer erst bei einem zweiten 
Extrusionsdurchgang zugefugt wurde, wobei in diesem Extrusionsdurchgang z. T. weitere Mischungskomponen- 
ten wie tiefschmelzende, polare Thermoplaste zugegeben wurden. 

Dabei haben diedurchgefuhrten Versuche folgendes aufgezeigt: 
In alien Versuchen mit hochmoiekularem Acrylatcopolymer-Anteil (b) veriief die Hersteilung der erfindunesee- 
maBen Massen aus der Ausgangsstarke und den Zusatzstoffen wesentlich gunstiger. als in Vergleichsversuchen 
onne die Komponente ( b). 
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a) Die Betriebsdaten des Extruders blieben viei konstanter. So wies das Drehmoment kaum noch Schwan- 
kungen auf wahrend bei i verlgeichbarer Rezeptur ohne Zusatz von (b) jeweils so starke Schwankungen 
aurtraten, daB tn Emzelfallen die Drehmomentbegrenzung uberschritten wurde. 

b) Die Extrusionsstrange wiesen eine glatte Oberflache auf und es trat kaum Verfarbung ein. 

Dagegen wiesen Extrusionsstrange ohne Zusatz von (b) oft eine rauhe, z. T. auch blasige Oberflache auf mit 
Verfarbung nach geib/braunlich/grau. Somit konnen Verfarbungen in unerwarteter Weise durch Zusatz von 
Acrylatcopolymer wirksam reduziert werderu wobei die Wirkung konzentrationsabhangig ist und uber 
4 Crew -% (b) bei ubhchen Herstellungsbedingungen meist keine Verfarbung mehr sichtbar ist 

Auch in der Weiterverarbeitung besitzen die erfindungsgemaBen Massen aus Starke, Acrylatcopolymer und 
Additiven wesenthche Vorteile im Vergleich zu Starkemessen, die ohne (b) hergestelh worden sind. 

Insbesondere zeigt sich, dafi 

- das Wiederaufschmelzen leichter und unter konstanteren Bedingungen moglich ist 

- bei der Formgebung uber SpritzguB oder Extrusion die Entformung der Massen einfacher ist 

- das Kleben in der Form oder auf Abzugswaizeh. z. B. bei der Herstellune von Flachfolien, nicht mehr 
auftntt bzw. deutiich reduziert ist, 

senlsi ForTTlmaSSen eine deutIich verbesserte Oberflache aufweisen, weil die Starke homogen aufgeschlos- 

- Verfarbungserscheinungen kaum noch auftreten, 

- die Formstabilitat deutiich verbessert und die Schwundwerte an Spritzteilen deutiich reduziert sind. 

Auch Aussehen und Verhalten der Formkorper ist bei Verwendung von (b) deutiich besser. So weisen 
SpritzguBteile oder Folten einen deutiich trockneren Griff auf, wahrend Folien ohne (b) bei hoher Luftfeuchtie- 65 
kett teicht verkJeben. ° 

Bei mechanischen Messungen weisen Prlifkorper mit (b) bessere und konstantere Werte auf, als solche ohne 
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Es zeigt sich also, da 6 die erfindungsgemaDe thermoplastisch verarbeitbare Masse unter konstanteren Bedin- 
gungen leichter herstellbar ist. besser verarbeitbar ist und ein verbessenes Leistungsprofil aufweist als Massen, 
welche kein hochmolekularcs Acrylatcopolymer enthalten. 

An des Acrylatcopolymers und optimaler Mengenanteil lassen sich durch ei nf ache Test versuche optimal auf 
5 Starketyp und vorgesehene Additive, Additivkonzentrationen und Zusatze abstimmen. 

Es hat sich dabei gezeigt daB statistisch aufgebaute, hochmolekulare Acrylatcopolymere einen wirksamen 
AufschluB der Starkekbrper unter Scherwirkung ergeben und zu homogenen Massen fuhren, wahrend Verwen- 
dung oder Mitverwendung von Biockcopolymer mit einem Block aus Homopolymer (z. B. aus Polystyrol) 
zusatziich die Entformung wahrend dem Verarbeiten verbessern und die Masse speziell wirkungsvoll vor 
io Vertarbung schutzen. 

Es wurde daherin einigen Beispielen eine (Combination aus reinem Acrylatpolymer und Acrylatcopolymer mit 
einem Homopolymerblock z. B. aus Polystyrol, eingesetzt 
Aus der Vielzahl der durchgefiihrten Versuche sind nun einige im Detail beschrieben. 
Dabei bedeuten: 

15 

— Starke 1 Maisstarke mit einem Amyloseanteii von 60% 

— Starke 2 Propoxylierte Maisstarke, Derivatisierungsgrad 0,05, mit einem Amyloseanteii von 60% 

— Starke 3 Maisstarke. Amyloseanteii 70% 

— S tarke 4 Propoxylierte Maisstarke. Derivatisierungsgrad 0,1 3, mit einem Amyloseanteii von 70% 
20 - Starke 5 Carboxymethylierte Kartoffelstarke 

— WM 1 Ethylengiykol 

— WM 2 Glycerin 

— WM 3 Sorbit 

25 — WM 4 Triethylengiykol 

— ACP- 1 Statistisches Acrylatcopolymer mit einem Molekulargewicht von mehr als 2 Mio„ aus 

80 Gew.-% MMA, 13 Gew.-% Ethylacrylat und 7 Gew.-% Butylmethacrylat 

— ACP- 2 Acrylatcopolymer mit einem Molekulargewicht von ca. 1 Mio. und 35 Gew.-% eines 

Polystyrolendblocks sowie statistisch veneilt 40 Gew.-% MMA und 25 Gew.-% 
30 Butylacrylat 

— ACP-3 Statistisches Acrylatcopolymer mit einem Molekulargewicht von mehr als 1 Mio. aus 

90 Gew.-% MMA und 10 Gew.-% Butylacrylat 

35 In den folgenden Tabellen und Beschreibungen sind die Vergleichsbeispiele mit W gekennzeichnet 

Die Herstellung auf der ZSK-30 erfolgte gemaB der allgemeinen Verfahrensbeschreibung. Die Beurteilung 
erfolgte durch Zeichengebung, wobei + + und + jeweils eine sehr gute bzw. gute, o eine mittlere sowie — und 

eine schlechte bzw. sehr schlechte Beurteilung bedeuten. Es wurden keine Zahlenwerte zu den mechani- 

schen Eigenschaften angefuhrt, da diese sehr stark von der jeweiiigen Luftfeuchtigkeit abhangig sind Wurden 

40 Werte jeweils gleichzeitig bestimmt und dabei klare Unterschiede in den Mefiwerten und ihrer Streuung 
festgestellt, so ist dies durch die erwahnte Zeichenbenotung vermerkt 

In den Beispielen 1—3 wurde dieselbe ungetrocknete Starke 2 unter Zusatz der Polyhydroxyverbindungen 
WM 2 und WM 3 sowie teilweise Magnesiumstearat auf der ZSJC zu Granulat verarbeitet. Dabei blieben des 
Drehmoment und der Materialdruck auBerordentlich konstant, und es resultierte ein gut granulierbarer Strang 

45 von glatter Oberflache. Bei der Verarbeitung resultierten Spritzguflteile von heller Eigenfarbe und fast glatter 
Oberflache, die nur wenig Schwund aufwiesen. 

Im Gegensatz dazu verlief die Herstellung der Vergleichsmaterialien W 4 und W 5 sehr viel schwieriger. 
Insbesondere schwankte das Drehmoment und damit auch der Materialdruck an der ZSK stark und es traten 
Strangbrucheauf. 

so Aus diesen Vergleichsmassen hergestellte Priifstabe zeigen deutlichen Verzug und Schwund, ihre Oberflache 
ist rauher und zeigt deutliche Verfarbung. 

Die Beispiele und Vergleichsbeispiele zeigen die Vorteile der Verwendung des hochmolekularen Acrylats bei 
der Herstellung der erfindungsgema&en Masse. Sie zeigen ferner, dafi bei der Verarbeitung durch SpritzguQ 
Formkorper von deutlich hoherem Gebrauchswert entsteheru 
55 Zum Vergleich der erfmdungsgemaBen Massen mit Starkemassen, die kein hochmoiekulares Acrylatcopoly- 
meres enthalten, wurde in Vergleichsbeispiel W 6 unter den Bedingungen von Vergleichsbeispiel W 4 eine 
grofiere Granulatmenge hergestellt Dabei wurde folgende Basisrezeptur gewahlt: 
Starke 2 mit 15% WM 2 und 13% WM 3 sowie 2% Harnstoff. 

Unter Extrusionsbedingungen wie in Beispiel 1—3 wurden in diese Masse je 9 Gew.-% unterschiedlich.es 
60 hochmoiekulares Acrylatcopolymer sowie 1% Magnesiumstearat eingearbeitet 

Als hochmoiekulares Acrylatcopolymer wurden ACP-1. -2 und -3 sowie die kauflichen Typen PA-20 und 
PA- 100 der Firma Kaneka, Belgien, verwendet Zusatziich wurde eine Variante mit je 44 Gew.-% ACP-1 und 
ACP-2 hergestellt (Beispiel 1 1 ). 

Daraus und aus Vergleichsbeispiel W6 wurden DIN-Zugstabe bei Massetemperaturen von 138°C und 
65 Forrntemperaturen von 20° C gespritzt. 

Aus alien erfindungsgemaBen Massen resultierten Zugstabe von heller Eigenfarbe und deutlich reduziertem 
Schwund 

Zur Priifung der Abhangigkeit von Herstellbarkeit und Eigenschaften vom zugefugten Mengenanteil an 
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hochmoiekularem Copolymer wurden 9, 4, 2 und 1 Gew.-% ACP-2 in Material aus Vergleichsbeispiel 6 unter den 
Bedingungen von Beispiel 1 - 3 eingearbeitet und aus dem resultierenden Granulat DIN-Zugstabe gespritzt 

Dabei zeigte es sich, daB eine klare Konzentrationsabhangigkeit sowohl in der Konstanz des Drehmoments 
am ZSK ais auch der Qualitat der Priifkorper z. B. bezugiich Verf arbung. Oberflachenglatte und Schwund vom 
zugesetzten Mengenanteil ACP2 besteht 

Uberraschend zeigte sich auch, daB Formteile basierend auf einer Masse mil nur 1 Gew.-% ACP-2 deutliche 
Quahtatsvorteile gegenuber Massen ohne ACP-2 besitzen.So sind sie von heilerer Eigenfarbe und besitzten eine 
bessere OberflachenquaiitaL 

In den Beispielen 7 und 10 und den Vergleichsbeispieten W8undW9 gemaB Tabelle 2 sind ais ubliche 
Starkezusatze WM 2 mit Harnstoff und Magnesiumstearat kombiniert. In Beispiel 7 und 10 wurden zusatzlich je 
2% ACP-2 verwendet. 

In der Spritzgufiverarbeitung zu DIN-Zugstaben gemaB den Bedingungen von Beispiel I -3 resultieren aus 
den Massen gemaB Beispiel 7 und 10 formstabile Priifkorper von besserer Oberflachenglatte ais aus dem 
Vergleichsbeispielen W 8 und W 9. 

Auch damit bestatigt sich, daB schon geringe Mengenanteile an ACP zur Hersteilung der erfindungsgemaBen 
Massen mit besseren Eigenschaften beitragen. 

Fur steife Formmassen wurde Granulat aus Vergleichsbeispiel W 6, also ohne Komponente (b) sowie 
Granulat mit emem Ameil von 4 Gew,o/o ACP-1 mit einem Masterbatsch aus 60% Glas in Poiycaprolacton 
abgemischt und direkt zu DIN-Zugstaben verspritzt. Eine Beurteiiung der Formkftrper zeigt, daB bei Verwen- 
dung der erfindungsgemaBen Massen eine deutlich bessere Oberflachenqualitat resuhiert 

In weiteren Versuchen wurden Massen aus Starke Z enthaltend 10 Gew.-% Starke 5 sowie 18% WM 4, 0.5% 
Harnstoff und 0,2% Magnesiumstearat hergestellt, wobei ACP-2 und ACP-4 in Gewichtsteilen von 1 und 
2 Gew.-% zugesetzt wurden. 

Alle Produkte HeBen sich bei sehr konstanten Herstellbedingungen auf der ZSK-30 herstellen und zu sehr 
formstabilen Priifkorpern verspritzen. 

In weiteren Versuchen wurde gepruft. ob ausgehend von nicht aufgeschlossener Starke, mit Anteilen eines 
Polyamids aus Hexamethylendiamin und dimerisierter Fettsaure mit 36 C-Atomen ais weiterem Zusatz, sowie 
starkeublicnen Addmven und Acryiatcopoiymer nach dem beschriebenen Verfahren direkt erfmdungsgemaQe 
Massen hergestellt werden konnen. Dazu wurde der Mischung aus Starke 2 mit je 15 Gew.-% Weichmacher 2 
und 3 das Polyamid m Gewichtsanteilen von 10-25% zugefugL Die Versuche wurden mit und ohne Zusatz von 
Acryiatcopoiymer ACP-1 durchgefiihrt. 

Wahrend sich die Extrusion in der ZSK-30 schwierig gestaltete, wenn kein Acryiatcopoiymer verwendet 
wurde, gelang sie deutlich besser, wenn 5% ACP-1 zugesetzt wurde. 

Auch die spatere Verarbeitung im SpritzguB veriief einfacher und fuhrte zu Formteiien von hoherem Ge- 
brauchswert, wenn ACP-1 mitanwesend war. 

Ein weiterer Versuch diente der Hersteilung von Flachfolien. 

Dazu wurde nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestelltes Granulat aus 70% Starke 2 und je 15% 
WM 2 und WM 3 verwendet, dieses auf emem Gottfert Extrusometer mit einem Schneckendurchmesser von 
20 mm aufgeschmolzen und uber erne Breitschlitzduse bei einer Massetemperatur von 165°C ais ca. 50iim 
dicker Film uber einen Glattkalander mit variierbarer Walzentemperatur abgezogen. 

Dabei wurde bei Temperaturen uber 70°C starkes Kleben auf den Walzen festgestellt Der anschliefiend 
aufgewickelte Film verklebte beim langsamen Abkuhlen mit sich selber, so daB er keinen Gebrauchswert besaB. 

Daher wurde anschlieBend ein Gemisch aus 3 Teilen ACP-1 und 2 Teilen ACP-2 zu 5 Gew-% in die zuvor 
verwendete Masse eingearbeitet und diese neue Masse unter denseiben Bedingungen zu einem Film verarbeitet 
Die Temperatur der Abzugswalzen wurde dabei stufenweise erhoht Erst ab 120°C klebte die Masse auf den 
Walzen. Der Film wurde daher bei 1 10°C Walzentemperatur abgezogen. und so eine wirksame Glattung der 
Oberflache erreicht Nach dem Aufwickeln trat kein Verkieben mehr auf. Der Film kann abgezogen und fur 
Verpackungszwecke verwendet werden. 

Aus demseiben Material wurden anschlieBend Flachfolien mit einer Dicke von ca. 300 urn hergestellt die nach 
Wiederaufheizen tiefziehfahig warea 
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Rezeptur 
Starke 2 
WM2 
ACP2 
Harnstoff 
iMg-Stearat 

Herstellbedingung auf ZSK-30 
Schmelztemperatur 3 C 
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Patentanspriiche 

1 . Thermoplastisch verarbeitbare Masse bestehend aus: 

a) aufgeschlosscner Starke, die ganz oder teilweise derivatisiert sein kann. 

b) 1 — 15Gew.-%, bezogen auf a) und b). Acrylatcopolymer mit einem Molekulargewicht von minde- 
stens0,4 Micsowie 

c) 2 — 15 Gew.-°X>. bezogen auf a) bis d), Wasser und 

d) mindestens 5 Gew.-%, bezogen auf a) bis d), ubliche Additive fur Starkemassen wie Weichmacher 
und Gleitmittel, wobei die Summe von a) bis d) 100% betragt. 

und gegebenenfalls zusatzlich Qblichen Zusatzen fiir Thermoplastmassen wie Fullstoffe. Verstarkungsmit- 
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tel Stabilisatoren. Schlagzahmittel und Antiflamm-Mittel in wirksamen Mengen. 

2. Thermoplastisch verarbeitbare Masse aus Starke und Acrylcopolymeren. dadurch gekennzeichnet daB 
sie aus 

a) 40-85 Gew.-Teilen Starke. 

b) 1 — 15 Gew.-Teilen mindestens eines Acrylatcopoiymeren bevorzugt mit einem Molekulargewicht 
von 0,4 — 5.0 Mio. 

c) 2 — 1 5 Gew.-Teilen Wasser, 

d) 5—40 Gew.-Teilen weiterer nach dem Stand der Technik ublicher Additive fur Starke, wie Weichma- 
cher, GleitmitteL Harnstoff und Harnstoffderivate, Proteine und deren Alkalisalze besteht, 

wobei sich die Bestandteile a) bis d) auf 100 Gew.-Teile erganzen und 

e) zusatzlich weitere fiir Thermoplastmassen auf diesem Gebiet ubliche Zusatze vorhanden sein 
konnen und wobei die Starke native oder chemisch modifiziene Starke oder deren Gemisch ist 

3. Masse gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet daB die Starke einem Amyloseanteil von mehr 
als 50 Gew.-%. bevorzugt mehr ais 65 Gew.-% hat 

4. Masse gemaB einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet dafl der Wasseranteii 6 bis 
1 5 Teile betragt 

5. Masse gemafl einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet daB die native Starke 
ausgewahlt ist aus der Gruppe Kartoffei-, Mais-, Erbsen-Starke. 

6. Masse gemafl den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet daB in der modifizierten Starke die 
Hydroxyigruppen durch Gruppen der Formeln (1 ), (2), (3), (4) und (5) substituiert sind: 

— O — C — CH 3 (1) 

II 
O 

— O — CH 2 — CH 2 — OH (2) 

— O — CH 2 — CH(OH)— CH, (3) 

— O — C— O — CH, (4) 

II 

O 

— O — CH ? — C — OX (5) 

II 

o 

worm X — H oder ein Metallkation bedeuten. 

7. Masse gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet daB die modifiziene Starke mit einem Substitutions- 
grad von 0,04 bis 0,25 modiflziert ist 

8. Masse gemafl einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet daB die Acrylatcopoiyme- 
ren solche aus Estern der Acryl- und/oder Methacrylsaure sind, wobei Ester aus Alkoholen mit 1 bis 10 
C-Atomen bevorzugt sind 

9. Masse gemafl Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet daB die Acrylsaure- oder Methacrylsaureester 
Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, 2-Ethyl-Hexyl-Ester oder deren Gemische sind, wobei Gemische mit einem 
Methylester- Anteil von mehr als 50 Mot-% bevorzugt sind. 

10. Masse gemafl Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dafl das Acrylatcopolymer bis zu 40 Gew.-% 
aus weiteren ungesattigten Monomeren wie Styrol, alkyliertes StyroL Acrylnitri! oder Aiken aufgebaut ist 

11. Masse gemafl den Anspruchen 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB die weiteren ungesattigten 
Monomeren in Blockform vorliegen, wobei diese Blocke bevorzugt das Kettenende der Acryiatcopoiymere 

bilden. 

12. Masse gemaB einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet daB die Acrylatcopoiy- 
meren Molmassen von mehr als 1 Mio„ bevorzugt 1 bis 5 Mio. aufweisen. 

13. Masse gemaB einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet daB die Acrylatcopoiy- 
meren in 2 bis 10 Gew.-Teilen, bevorzugt 2 bis 6 Gew.-Teilen vorhanden sind 

14. Masse gemafl einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet daB die weiteren Additi- 
ve ausgewahlt sind aus der Gruppe: 

Weichmacher, insbesondere der Polyhydroxyverbindungen,GIeitmittei, insbesondere der Ester, Amide und 
Salze von Fettsauren, Harnstoff und Harnstoff-Derivate und Proteine und deren Alkalisalze. 

1 5. Masse gemaB einem der voranstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet daB die fiir Thermoplaste 
ublichen Zusatze ausgewahlt sind aus der Gruppe: 

Fullstoffe, Verstarkungsmittel, Stabilisatoren, Antiflammmittel und Schlagzahmittel. 

16. Masse gemaB einem der voranstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet daB die Schlagzahmittel 
Polymere mit einem Schmeiz- oder Erweichungspunkt unter 170°C und einem Molekulargewicht zwischen 
7000 und 400 000 sind 

17. Verfahren zur Hersteilung thermoplastisch verarbeitbarer Massen aus Starke und Acrylatpolymeren 
gemaB den Anspruchen 1 bis 16. dadurch gekennzeichnet daB man die Komponemen bei einer Temperatur 
zwischen 100 und 200° C solange der Einwirkung von Scherkraften unterwirft bis cine homogene Masse 
vorliegtdie man anschlieBend zerkleinert 
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18. Verfahren zur Herstellung einer thermoplastisch verarbeitbarcn Masse aus Starke und Acrylatcopoly- 
meren gemaB den Anspruchen 1 bis I6.dadurch gekennzeichnet, daB die Komponenten 

— vorgemischt odergetrennt in eine beheizte Knet- und/oder Exirusionsvorrichtungdosiert. 

— bei Temperaturen zwischen 100 und 200°Cbevorzugt zwischen 140 und t80°Caufgeschmolzen. 

— nachfolgend gemischt und gleichzeitig unter dem entstehenden Druck einer intensiveren Scherung 
unterworfen, 

— wahiweise einem Vakuum ausgesetzt 

— nachfolgend wahiweise einem zusaztlichen Druckaufbau durch Fdrder- und/oder Stauelemente in 
der Vorrichtung ausgesetzt 

— und anschlieBend als homogenisierte und aufgeschlossene Masse ausgetragen und geformt oder 
wahiweise zerkleinert werden. 

19. Verfahren zur Herstellung einer thermoplasuschen Masse gemaB den Anspruchen 17 oder 18, dadurch 
gekennzeichnet, daB man das Verfahren in einem kontinuierlich arbeitenden Kneter durchfuhrt, die Masse 
wahrend der Einwirkung der Scherkrafte unter Druck halt sie anschlieBend kontinuierlich durch eine oder 
mehrere Dusenoffnungen auspreBt und anschlieBend zerkleinert. 

20. Verfahren zur Herstellung einer thermoplastischen Masse gemaB den Anspruchen 17 bis 19, dadurch 
gekennzeichnet, daB man einen Doppelwellenkneter verwendet und flussige und feste Komponenten der 
Masse getrennt wie folgt zufiigt: 

— uber den Einlauftrichter des Extruders, der die Einzugs- und Forderzone beschickt, das Rohstarke- 
pulver und das Acrylatcopolymer und gegebenenfalls einen Teil des Weichmachers, wobei diese 
Komponenten in vorgemischter Form oder als kontinuierliche Massestrome je getrennt zudosiert 
werden konnen. 

— in die Zone des Einzugs und Forderns flussige Bestandteile wie Polyhydroxyverbindungen und darin 
geioste oder suspendierte Additive, sowie gegebenenfalls Wasser. und anschlieBend die Masse auf 
1 00— 200° C erwarmt und dabei solange unter dem entstehenden Druck der Einwirkung von Scherkraf- 
ten unterwirf t, bis eine homogene, thermoplastisch flieBende Masse entsteht, diese anschlieBend druck- 
entlastet bzw. der Einwirkung von Vakuum unterwirft, so daB fluchtige Komponenten, insbesondere 
ein Teil des Wassers entweichen konnen und die Masse nach erneutem Druckaufbau durch Fdrderele- 
mente durch eine oder mehrere Dusenflffnungen extrudiert und die Strange abkuhlt und zerkleinert. 

21. Verfahren gemaB der Anspriiche 17 bis 20. dadurch gekennzeichnet. daB die Vorrichtung ein Doppelwel- 
lenextruder oder ein Cokneter ist. 

22. Verfahren gemaB einem der Anspriiche 17 bis 21. dadurch gekennzeichnet, daB die Masse vor dem 
Austragen druckentlastet wird. 

23. Verfahren gemaB einem der Anspriiche 1 7 bis 22. dadurch gekennzeichent, daB die Masse teilweise oder 
nicht druckentlastet schaumformig ausgetragen wird. 

24. Verfahren gemaB einem der Anspriiche 1 7 bis 23, dadurch gekennzeichnet, daB einzeine Komponenten 
oder Anteile davon in einem oder mehreren weiteren Extrusionsdurchgangen eingearbeitet werden. 

25. Verfahren gemaB einem der Anspriiche 17 bis 24, zur Herstellung von Formkfirpern wie Fasern, Folien, 
SpritzguBteilen und Schaumformkorpern. 

26. Verwendung der thermoplastisch verarbeitbaren Massen aus Starke und Acrylatcopolymeren gemaB 
den Anspruchen 1 bis 16 zur Herstellung von Formkorpern. 

27. Verwendung der thermoplastisch verarbeitbaren Massen aus Starke und Acrylatcopolymeren gemaB 
den Anspruchen 1 bis 16 zur Herstellung von Fasern. 

23. Verwendung der thermoplastisch verarbeitbaren Massen aus Starke und Acrylatcopolymeren gemaB 
den Anspruchen I bis 16 zur Herstellung von Folien, bevorzugt tiefziehfahigen Folien. 

29. Verwendung der thermoplastisch verarbeitbaren Massen aus Starke und Acrylatcopolymeren gemaB 
den Anspruchen I bis 16 zur Herstellung von SpritzguBteilen 

30. Verwendung der thermoplastisch verarbeitbaren Masen Starke und Acrylatcopolymeren gemaB den 
Anspruchen 1 bis 1 6 zur Herstellung von geschaumten Formkorpern. 

31. Formkorper. herstellbar aus thermoplastisch verarbeitbaren Massen aus Starke und Acrylatcopolyme- 
ren gemaB den Anspruchen I bis 16. 

32. Fasern, herstellbaren aus Starke und Acrylatcopolymeren gemaB den Anspruchen 1 bis 16. 

33. Folien, herstellbar aus Starke und Acrylatcopolymeren gemaB den Anspruchen I bis 1 6. 

34. SpritzguBteile, herstellbar aus Starke und Acrylatcopolymeren gemaB den Anspruchen 1 bis 16. 

35. Schaum-Formkdrper. herstellbar aus Starke und Acrylatcopoimeren gemaB den Anspruchen 1 bis 16. 
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